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(54) Title: METHOD FOR VULCAl^lZING CAOUTCHOUC OR LATEX BY APPLYING A IVIIXTURE OF SULFUR AND A 
^ COlVfPLEXING AGENT 



VO (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR VULKANISIERUNG VON KAUTSCHUK ODER LATEX DURCH APPLIKATION EI- 
00 ISTER MISCHUNG AUS SCHWEFEL UlSTD KOMPLEXBILDNER 

(57) Abstract: The invention relates to a method for vulcanizing caoutchouc or latex by adding a mixture M which contains a 
component a) from al) 20 to 96 % by weight of sulfur, a2) 4 to 80 % by weight of a complexing agent, and optionally other additives 
b) to caoutchouc or latex and then vulcanizing the mixture. The inventive method is characterized in that the average particle size of 
^5 the primary particles of component a) ranges from 0.05 to 20 ^m. 



(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Vulkanisierung von Kautschuk oder Latex durch Zusatz einer Mischung M, enthaltend eine 
Komponente a) aus al) 20 bis 96 Gew.-% Schwefel, a2) 4 bis 80 Gew.-% eines Komplexbildnersund gegebenenfalls weitere Zusatz> 
stoffe b) zu Kautschuk oder Latex und anschliessender Durchfuhrung der Vulkanisierung, dadurch gekennzeichnet, dass die mittiere 
Teilchengr5sse der Primarteilchen der Komponente a) im Bereich von 0,05 bis 20 ^m liegt. 
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Verfahren zur Vulkanisierung von Kautschuk oder Latex durch Ap- 
plikation einer Mischung aus Schwefel und Komplexbildner 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindiing betrifft Verfahren zur Vulkanisieriing 
von Kautschuk oder Latex durch Zusatz einer Mischung M, en thai - 
tend eine Komponente a) aus al) 20 bis 96 Gew.-% Schwefel, a2) 4 
10 bis 80 Gew.-% eines Komplexbildner s und gegebenenf alls weitere 

Zusatzstof fe b) ; sowie die Verwendung einer Mischung M zur Vulka- 
nisierung von Kautschuk oder Latex sowie vulkanisierter Kautschuk 
Oder Latex erhaltlich durch das erf indungsgemaSe Verfahren. 

15 Die Vulkanisierung von Kautschuk oder Latex mit elementarem 

Schwefel ist bekannt (Ullmanns Encyklopadie der technischen Che- 
mie, 4. Auflage, Band 13, Verlag Chemie Weinheim, New York 1977, 
Seiten 639 bis 640 und Ullmanns Encyklopadie der technischen Che- 
mie, 3. Auflage, Band 9, Urban & Schwarzenberg, MUnchen, Berlin 

20 1957, Seite 352 . ) . 

Bei der Vulkanisierung von Kautschuk wird Ublicherweise feink5r- 
niger, auch mit Dispergatoren (z.B. Ole) behandelter Schwefel an 
sich Oder Schwef elpaste eingesetzt, wobei jeweils die Primar- 
25 teilchengrolSe bei ca. 45 jun liegt. 

Bei der Vulkanisierung von Latex wird Oblicherweise eine schwe- 
felhaltige Dispersion verwendet, welche durch Vermahlen von 
Schwefel mit einem Dispergiermittel (z.B. P-Naphthalinsulf onsaure- 
30 Formaldehydkondensat) erhalten werden kann, wobei man eine 
PrimarteilchengraSe von ca. 45 |im erzielt. 

Desweiteren kann fOr die Latexvulkanisierung mit Schwefel noch 
Kolloidschwef el verwendet werden, welcher eine Primarteilchen- 
35 grdSe von ca. 10 jJtm hat. 

Das an sich bekannte Vulkanisierverf ahren des Kautschuks oder La- 
tex lauft ablicherweise so ab, daS zuerst der Schwefel oder die 
schwef elhaltige Mischung durch Mahlen in die geeignete Teilchen- 

40 gr5Se Ubergefiihrt wird, dann, gegebenenf alls zusammen mit wei- 
teren Zusatzstof fen, wie Vulkanisationsbeschleuniger etc . (siehe 
Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 
13, Verlag Chemie Weinheim, New York 1977, Seiten 639 ff) dem zu 
vulkanisierenden Kautschuk oder Latex zugesetzt wird und dann die 

•45 Vulkanisierbedingungen, die ebenfalls bekannt sind, eingestellt 
werden, so daS die Vulkanisierung stattfindet. 
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Bei all diesen Verfahren ist eine gleichmsLSige Verteilung des 
Schwefels Voraussetzung far ein gutes Eigexischaf tsbild des vul- 
kaisierten Gummis . 

5 Ein Nachteil der bekannten Schwef el-Zerkleinerungsverf ahren des 
Standes der Technik ist jedoch, daS staubender Schwefel gehand- 
habt werden muS, oder dafi Schwef elstaub als Bearbeitungsprodukt 
anfailt. Dies ist ein, vorallem unter dem Gesichtspunkt des Ex- 
polsionsschutzes, kritischer Aspekt des Vulkanisierverf ahrens . 
10 Desweiteren konnen f eins tpartikulSre Schwef els taube in die Lunge 
eindringen und mdglicherweise gesundheitliche Schaden verursa- 
chen, so daS es auch auch unter dem Gesichtspunkt des Gesundheit- 
schutzes wUnschenswert ist nichtstaubenden Schwefel bereitzustel- 
len. 

15 

Eine Moglichkeit zur Vermeidung des Schwef els taubprobl ems beiiti 
Anwender ist die Verwendung von sogenanntem "polymergebundenen" 
Schwefel. Dieser hat jedoch den Nachteil, dafi er nicht frei-f lie- 
Send ist und sich dadurch schlecht in den Vulkanisierungsanlagen 
20 f^rdern l^St; weiterhin ISSt sich „polyinergebundener" Schwefel 

zur Vulkanisierving nur in Kautschukmischungen einsetzen, nicht in 
Latex, da er sich wegen seines polymeren Characters nicht in der 
wassrigen Latexmischung 15st oder dispergiert. 

25 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde ein 
Vulkanisierverf ahren fur Kautschuk oder Latex zu entwickeln, in 
welchem der Vulkanisierschwef el so vorliegt, dafi er homogen im 
Kautschuk oder Latex verteilt wird, wobei dieser Schwefel jedoch 
praktisch nicht staubt und somit, vor allem unter dem Gesichts- 

30 punkt des Explosionsschutzes , unkritisch zu handhaben ist. 

DemgemaS wurde ein Verfahren zur Vulkanisierung von Kautschuk 
Oder Latex durch Zusatz einer Mischung M, enthaltend eine Kompo- 
nente a) aus 

al) 20 bis 96 Gew.-% Schwefel, 

a2) 4 bis 80 Gew.-% eines Komplexbildners 

40 und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe b) zu Kautschuk oder La- 
tex und anschliefiender Durchfuhrung der Vulkanisierung, dadurch 
gekennzeichnet, daS die mittlere TeilchengrdSe der Komponente a) 
im Bereich von 0,05 bis 20 ^im liegt; die Verwendung einer 
Mischung M - wie in den Anspruchen 1 bis 6 definiert - als 

45 Mittel zur Vulkanisierung von Kautschuk oder Latex; sowie vulka- 
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nisierter Kautschuk oder Latex erhaltlich durch das Verfahren ge- 
mas Anspruch 1 bis 6 gefunden. 

Die Natur des in der erf indungsgemaSen Mischung enthaltenen 
5 Schwefels ist nicht kritisch. Es karin jeglicher elementare Schwe- 
fel verwendet werden, der lang bekannt ist, ausgiebig beschrieben 
wurde und als kommerzielles Produkt gehandelt wird. Gut geeignet 
ist beispielweise der aus Erdgasreinigungsanlagen erhaltliche 
Schwef el . 

10 

Die Menge des Schwefels al) in der erf indxingsgertiaiSen Komponente 
a) liegt im Bereich von 20 bis 96 Gew-% . vorzugsweise 70 bis 95 
Gew.-% und insbesondere 75 bis 85 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponente a) . 

15 

Als Komplexbildner a2) kommen nicht-polymere Komplexbildnerver- 
bindungen, vorzugsweise jedoch polymere Komplexbildnerverbindun- 
gen in Frage . Der Komplexbildner a2) kann sowohl die reinen Kom- 
plexbildnerverbindungen als auch jegliche Mischungen der reinen 
20 Komplexbildnerverbindungen enthalten, wobei das Mischungsverhalt- 
nis nicht kritisch ist. 

Als nicht-polymere Komplexbildnerverbindungen kdmmen in Frage 
EDTA ( Ethylendiamintetraessigsaure) , NTA (NitrilotriessigsSure) , 
25 EDDHA ( Ethyl endi ami ndi (ortho-hydroxyphenyl ) essigsaure) , DTPA 

(Diethylentriaminpentaessigsaure) , HEDTA { Hydroxyethylendiamin- 
triessigs^ure) , vorzugsweise Ethylendiamintetraessigsaure und/ 
Oder Diethylentriaminpentaessigsaure . 

30 Als polymere Komplexbildnerverbindungen kommen in Frage Poly- 

acrylsaure und ihre Salze, insbesondere Na-Salze, Polymethacryl- 
sSure und ihre Salze, insbesondere Na-Salze; PolymaleinsSure, 
hergestellt z.B. durch Verseifxing von PolymaleinsSureanhydrid, 
insbesondere Na-Salze; Polyvinylpyrrolidon, Copolymere aus Acryl- 

35 s^ure und Maleinsaure, insbesondere Na-Salze, Copolymere aus 
Vinylpyrrolidon und Vinylacetat; Graf t -copolymere aus Vinyl- 
pyrrolidon und C20 a-Olefin; Copolymere aus Vinylpyrrolidon \ind 
Acrylsaure; Copolymere aus Vinylpyrrolidon und Dimethylamino- 
ethylacrylat ; Copolymere aus Methylvinylether und Maleinsaure- 

40 anhydrid(derivaten) ; Copolymere aus Styrol und Maleins^ure- 

anhydrid; Polyasparaginsfiure und ihre Salze; Poly-p-vinylbenzol- 
sulfonsaure und ihre Salze; Copolymere aus Ethylen und/oder 
Propylen und/oder Isobuten und ( Me th) Acrylsaure; modifizierte 
Starken; modifizierte Cellulosen, z.B. Carboxymethylcellulose ; 

45 Alginate; Ligninderivate wie Ligninsulf onate ; Chitosane; modifi- 
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zierte Polysaccharide; Phenolsulf onsaure Forma Idehydkondensate; 
Naphthalinsulfonsaure Formaldehydkondensate . 

Vorzugsweise werden als polymere Komplexbildnerverbindungen a2) 
5 verwendet Ligninsulf onate; Naphthalinsulf onsSure-Formaldehydkon- 
densate, Polyacrylsaure und ihre Salze, insbesondere Na-Salze; 
Polymethacrylsaure und ihre Salze, insbesondere Na-Salze; Poly- 
maleinsaure oder deren Salze, hergestellt z.B. durch Verseifung 
von Polymaleinsaureanhydrid, insbesondere Na-Salze; Copolymere 
10 aus Acrylsaure und MaleinssLure, insbesondere Na-Salze; Poly- 

acrylate; Polyaspartate und andere PolyaminosSuren. Insbesondere 
werden als polymere Komplexbildnerverbindxingen verwendet Lignin- 
sulfonate und/oder p-Naphthalinsulf onsaure-Formaldehydkondensate . 

15 Ligninsulf onate sind bekannt und werden beispielsweise in R6tnpp 
Chemi lex ikon, 9. Auflage, Band 3, Georg-Thieme Verlag, Stuttgart, 
New York' 1990, Seite 2511 definiert. Gut geeignete Ligninsulfo- 
nate sind die Alkali- und/oder Erdalkalisalze und/oder Aimnoniuiti- 
salze, beispielsweise die Ammonium-, Natrium-, Kalixim-, Calcium- 

20 Oder Magnesiumsalze der Ligninsulf onsHure . Bevorzugt werden die 
Natriixm-, Kalium- oder Calciumsalze verwendet, ganz besonders 
bevorzugt die Natrium- und/oder Calciumsalze. 

Selbstverstandlich umfaSt der Begriff Ligninsulf onate auch Misch- 
25 salze verschiedener lonen, wie Kalium-/Natriumligninsulf onat , 
Kalium-/Calciumligninsulfonat oder ahnliche, insbesondere 
Natrium-/Calciumligninsulf onat . 

Naphthalinsulfons^ure-Formaldehydkondensate sind ebenfalls be- 
30 kannt und beispielsweise als TamolO-Produkte der BASF 
Aktiengesellschaf t im Handel. 

Die Menge des Kationenkomplexbildners a2) in der erfindungs- 
gemafien Komponente a) liegt im Bereich von 4 bis 80 Gew-%, 
35 vorzugsweise 5 bis 30Gew.-% und insbesondere 15 bis 25 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente a) . 

Wird eine Mischung aus Ligninsulf onat und Naphthalinsulf onscLure- 
Formaldehydkondensat als Komponente a2) verwendet, so* liegt der 
40 Anteil des Ligninsulf onat s in dieser Mischung Ublicherweise im 
Bereich von 10 bis 90 Gew.-% und der Anteil des Naphthalinsulfon- 
sSure-Fortnaldehydkondensat in dieser Mischung komplementSr im Be- 
reich von 90 bis 10 Gew.-%, 



45 
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Besonders gut geeignete erf indungsgemSSe Komponenten a) sizid sei- 
che aus 75 bis 85 Gew.-% Schwefel und 15 bis 25 Gew.-% Lignin- 
sulfonat . 



5 Beispiele fur erf indungsgemaSe Komponenten a) sind: 95 Gew.-% 
Schwefel + 5 Gew,-% Natriumligrninsulfonat ; 90 Gew.-% Schwefel + 
10 Gew.-% Natriumligninsulfonat ; 80 Gew.-% Schwefel + 20 Gew.-% 
Natriumligninsulfonat; 75 Gew.-% Schwefel + 25 Gew.-% Natrium- 
ligninsulfonat; 95 Gew.-% Schwefel + 5 Gew.-% Kaliumligninsulf o- 

10 nat; 90 Gew.-% Schwefel + 10 Gew.-% Kaliximligninsulf onat ; 

80 Gew.-% Schwefel + 20 Gew.-% Kaliumligninsulf onat ; 95 Gew.~% 
Schwefel + 5 Gew.-% Calciumligninsulf onat ; 90 Gew.-% Schwefel + 
10 Gew.-% Calciumligninsulf onat ; 80 Gew.-% Schwefel + 20 Gew.-% 
Calciumligninsulf onat; 75 Gew.-% Schwefel + 25 Gew.-% Naphthalin- 

15 sulfonsaure-Formaldehydkondensat; 80 Gew.-% Schwefel + 20 Gew.-% 
Naphthalinsulfonsaure-Formaldehydkondensat ; 90 Gew.-% Schwefel + 
10 Gew.-% Naphthalinsulfonsaure-Formaldehydkondensat; 95 Gew.-% 
Schwefel + 5 Gew.-% Naphthalinsulf onsaure-Formaldehydkondensat . 

20 Die Herstellung der erf indungsgemaSen Mischung M, bzw, der Kompo- 
nente a) kann durch Mischen, Zerkleinern, Trocken, beispielsweise 
Spruhtrocknen, erfolgen. Die Komponente a) wird bevorzugt mittels 
Spr<ihtrocknen erhalten. 

25 In der Regel, vorzugsweise jedoch nach dem Spruhtrocknen, liegt 
die erf indungsgemaSe Mischung M bzw. die Komponente a) riesel- 
fahig in mikro-granularen Partikeln mit einer mittleren Teilchen- 
groSe - bestimmt mit der Siebcuialysenmethode nach CIPAC MT 170 
(CIPAC Handbook F - Page 420 - Dry Sieve Analysis of Waterdisper- 

30 sible Granules) im Bereich von 50 \M bis 4 mm, vorzugsweise im 
Bereich von 100 Jim bis 2 mm vor, deren PrimSrteilchen einen 
mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von 0,05 bis 20 jm, 
vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 15 Jim, insbesondere im Be- 
reich von 0,5 bis 8 fim haben (bestimmt mit der Methode ISO 

35 13320-1: 1999 (Particle Size Analysis - Laser Diffraction 
Methods) . 

Die erf indungsgemaSe Mischung M kann auSer der Komponente a) wei- 
tere Zusatzstoffe b) enthalteh. 

40 

Als weitere Zusatzstoffe b) der Mischung M kommen die fUr die 
Schwefelvulkanisierung Qblichen in Frage, zum Beispiel Vulkanisa- 
tionsbeschleuniger oder -verzogerer, Alterungs- und Ermudungs- 
schutzmittel, Fullstoffe, Pigmente, Weichmacher etc; Naheres fin- 
45 det man in Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auf- 
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lage. Band 13, Verlag Chemie Weinheim, New York 1977, Seiten 639 
ff .) . 

Die erf indungsgemaSe Mischung M kann in den Oblichen Anwendiings- 
5 formen fur Schwef el-Vulkanisiermischungen eingesetzt werden (vgl. 
das eingangs Gesagte) . Ublicherweise wird die erf indungsgemaBe 
Mischung M pur als rieself ahiges , f reif lieSendes , antis tatisches , 
wasserdispergierbares Mikrogranulat , in wSssriger Dispersion oder 
auch als Paste eingesetzt, je nachdem ob fester Kautschuk oder 
10 flQssiger Latex vulkanisiert werden soli. 

Ein Vorteil der erf indungsgemaSen Mischung M ist, daS sie, obwohl 
sie sehr kleine Primarteilchen enthctlt, bei der Zubereitiing der 
Vulkanisiermischung oder bei deren Einsatz nicht staubt und sich 
15 trotzdem homogen im zu vulkanisierenden Kautschuk oder Latex ver- 
teilt und vulkanisierten Gummi mit guten Eigenschaf ten liefert. 

Ein besonderer Vorzug der erf indungsgemaSen Mischung M ist, daS 
sie sich beispielsweise in Wasser sehr gut dispergieren (suspen- 

20 dieren) laSt, das heiSt, dalS sich die erf indungsgemaSe Mischung 
in uberschaubaren Zeitraumen nicht in der wassrigen Dispersion 
(Suspension) absetzt und/oder, beispielsweise auf der OberflSche 
separiert ( "ausrahmt" ) . Ein gutes MaS fUr diese Dispergierbarkeit 
(Suspendierbarkeit ) ist die sogenannte Schwebefahigkeit nach CI- 

25 PAC MT 168 (CIPAC Handbook F - Page 427 - Determination of 

Suspension Stability of Waterdispersible Granules) . Oblicherweise 
liegt die Schwebefahigkeit der wassrigen Dispersionen (Suspen- 
sionen) welche die erf indiJingsgemaSe Mischung M enthalten bei 50 
bis 100%, vorzugsweise bei 70 bis 100%, 

30 

Beispiele 

Es wurde Naturkautschuk mit der erf indungsgemaSen Schwefelmi- 
schung und weiteren Additiven gemischt und dann vulkanisiert. Der 
35 vulkanisierte Kautschuk wurde dann untersucht. Bei der Herstel- 
lung dieser Schwef el-/Kautschukmischung wurde beobachtet, daS die 
f reif lieSende, staubfreie erf indungsgemSEe Schwef elmischung sich 
wesentlich schneller in die Kautschukmischung einarbeiten lafit 
als konventionelle Schwef elagenzien. 



Die mechanischen Eigenschaf ten der Vulkanisate dieser erfindungs- 
gemafien Mischung weisen gute Werte auf (siehe Tabelle) . 



40 



Die geringe Staubeigenschaf t der erf indungsgemaSen Schwefelmi- 
45 schung wurde mit der Dust-View Methode der Firma Pallas, Karls- 
ruhe gemessen; es ergaben sich fUr die erf indungsgemSSe Mischung 
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Werte von ca. 7, im Vergleich lieferte ein handelsublicher Kollo- 
idschwefel im selben Test einen Wert von 97. 



Tabelle H 294 



5 


Prufmischuna: 




(phr)i) 




NR CV 40 (Natural Rubber) 




100 




Stearinsaure 




1 




Alterungsschutzmittel IPPD 




0,75 


10 


Alterungsschutzmittel SDPA 




1 




RuS N 330 




50 




Zinkoxid 




8 






15 


Schwefel, gemahlen 








gecoateter Mahlschwefel (95 %) 








unloslicher Schwefel (ftO %) 








Polymergebundener Schwefel (80 %) 






20 


Erf indungsgemalfie Schwef elmischung 
(95 Gew.-% Schwefel + 5 Gew.-% 
P-NaphthalinsulfonsSLure-Formaldehyd- 
kondensat) 




3,4 




CBS (Vulkanisationsbeschleuniger) 




0,65 


25 










Mooney 100° 


MLl'+4' 


62,9 




t5 lOOoC 


min. 


> 60 




Rheometer ISO^C 


t90 min. 


8,2 


30 






Vulkanisation: 15 Minuten ISO^C; Heifiluf talterung: 


72 Stunden 




lOO^C 








Shore A 


ungealtert 


71 


35 




gealtert 


77 










Zugf estigkeit 








tingealtert 


Fmax N/mm^ 


20, 97 


40 


gealtert 


Fmax N/mm^ 


9,02 






Bruchdehnung 








ungealtert 


% 


415,9 




gealtert 


% 


152,8 


45 


parts per hundred rubber 
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Verfahren zur Vulkanisierung von Kautschuk oder Latex durch 
Zusatz einer Mischung enthaltend eine Korc^onente a) aus 

al) 20 bis 96 Gew.-% Schwefel, 

a2) 4 bis 80 Gew.-% eines Komplexbildners 

und gegebenenf alls weitere Zusatzsto££e b) 

zu Kautschuk oder Latex und anschlieSender Durchfuhrung der 
Vulkanisierung, dadurch gekennzeichnet," daS die mittlere 
TeilchengroSe der Primarteilchen der Komponente a) im Bereich 
von 0,05 bis 20 ixra liegt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS der 
Komplexbildner a2) eine polymere Komplexbildnerverbindung 
enthSlt . 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, daS der polymere Komplexbildner a2) ein Ligninsulf onat , 
ein 3-Naphthalinsulf onsaure-Formaldehydkondensat oder eine 
Mischung aus Ligninsulfonat und P^Naphthalinsulf onsaure-For- 
maldehydkondensat is t . 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3 , dadurch gekennzeich- 
net, daS der polymere Komplexbildner a2) ein Alkalimetall- 
und/oder Erdalkalimetallligninsulf onat ist. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Mischung M rieself^hig ist, mit einer mittleren 
TeilchengroSe von 50 jim bis 4 mm. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Mischung M eine fliissige Dispersion ist. 

Verwendung einer Mischung M - wie in den Anspriichen 1 bis 6 
definiert - als Mittel zur Vulkanisierung von Kautschuk oder 
Latex . 
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Vulkanisierter Kautschuk oder Latex erhSltlich durch das Ver- 
fahren gem^fi Anspruch 1 bis 6 . 
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